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0 Photopolymerizable composition with polyvinyl acetal as a binder, and registration material 
prepared thereof. 



© Es wird ein photopoiymerisierbares Gemisch be- 
schrieben, das einen Photoinitiator, ein polymerisier- 
bares Acryhoder Methacrylsaurederivat rn'rt einer 
2 Oder mehreren ungesattigten Gruppen und ein poly- 
meres Bindemrttel aus 5 bis 20 Gew.-% Vinylacetat-, 



CM 




4 bis 30 Gew.-% Vinylalkohol-und 50 bis 91 Gew.-% 
Vinylacetaleinheiten enthaH. wobei di 
Vtnylacetaleinhe'rten C aus Einheiten der Formel C t, 
C II und C III 
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< c (C II), (C III) 

bestehen, worm R ein Wasserstoffatom oder eine 
niedere AJkylgruppe ist 

Das Gemisch ergibt Schichten, die sich mit 
rein waBrigen Losungen entwickeln lassen und 
hohe Druckaufiagen im Flachdruck ergeben. Es 
kann ferner zur Herstellung von mechanisch sehr 
resistenten Siebdruckschablonen verwendet wer- 
den, die durch Entwickeln mit reinem Wasser her- 
stellbar sind. 
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Photopolymerisierbares Gemisch mit Polyvlnylacetal als Bindemittel und daraus hergestelltes Auf- 

zelchnungsmaterlal 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein 
photopolymerisierbares Gemisch, das zur Herstel- 
lung von mit waflrigen Entwicklern entwickelbaren 
Reproduktionsmaterialien, wie Flachdruckplatten 
Oder Siebdruckschablonen, geeignet ist. Das Gemi- 
sch ISflt sich leicht zu Schichten mit guten 
Hatteigenschaften verarbeiten, die insbesondere fOr 
die Herstellung von Flachdruckplatten geeignet 
sind. 

Es sind zahlreiche Polymere bekannt, die all- 
gemein fur die Herstellung von lichtempfindlichen 
Materialien geeignet sind. Die EinsatzmOglichkeiten 
der meisten dieser Harze sind jedoch einge- 
schrankt. da zum Entwickeln der mit ihnen her- 
gestellten lichtempfindlichen Materialien 
betrSchtliche Mengen organischer Losemittel 
benotigt warden. Derartige Entwickler sind jedoch 
unerwGnscht. da ihre Abwasser und Dampfe toxi- 
sch und umweltschadlich und die L6semitte! teuer 
sind. 

Mischpolymere aus Vinylacetat. Vinylacetal 
und Vinylalkohol. im allgemeinen als Poiy- 
vinylacetale bezeichnet, sind aus der US-A 2 179 
051 bekannt Bei Verwendung dieser Harze zur 
Herstellung von lichtempfindlichen Materialien war- 
den* zum Entwickeln Entwickler mit einem Gehalt 
an organiscben LSsemittetn benStigt 



Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein 
photopolymerisierbares Gemisch vorzuschlagen. 
das zur Herstellung eines photopolymerisierbaren 
Materials geeignet ist fur dessen Entwicklung eine 

5 Losung verwendet werden kann, die keine organi- 
schen Losemittel und nur geringe Mengen an Sal- 
zen und Netzmitteln enthalt 

Das Bindemittel des Gemischs sollte eine gute 
EntwicklerlcSslichkeit der lichtempfindlichen Schicht 

to gewShrleisten, wobei eine Wiederablagerung von 
dispergierten Schichtteilen auf der Oberflache des 
Materials ausgeschlossen wird. Das Harz sollte fer- 
ner die Herstellung eines photopolymerisierbaren 
Materials erm5glichen, das sich durch hohe Uch- 

75 tempftndlichkeit Bildauflosung und Druckauflage 
auszeichnet und das auBerdem mit den Gbrigen 
LSsungen vertragiich ist die normalerweise bei der 
Herstellung und bei der Verarbeitung von Druck- 
platten verwendet werden. 

20 Gegen stand der Erfindung ist ein 

photopolymerisierbares Gemisch, das als wesent- 
liche Bestandteile einen Photoinitiator, ein poly- 
merisierbares Acryl-oder Methacrylsaurederivat mit 
einer oder mehreren ungesattigten Gruppen und 

rs ein polymeres Bindemittel aus Bnheiten der all- 
gemeinen Typen A, B und C enthalt, wobei A in 
einem Mengenanteii von 5 bis 20 Gew.-% voriiegt 
und der Formal 



-CHo-CR- 



entspricht, B in einem Mengenanteii von 4 bis 30 
Gew.-% voriiegt und der Formel 
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entspricht und C in einem Mengenanteil von 50 bis Das erfindungsgemafie Gemisch ist dadurch 

91 Gew.-% vorli gt. gekennzeichnet, dafi die Einheiten C aus Einheiten 

der Forme! C I, C It und C li! 



■CH 
I 

0 



CH 
I 

R 



CH- 
I 

O 



•CH 

I 

0 



CH- 
I 

0 



CH 
I 

R 



-CH- 
I 

0 
! 

R-C-R 
I 

0 
I 

-CH- 



(C I), 



bestehen, worin 

R ein Wasserstoffatom Oder eine nieder© Alkylg- 
ruppe ist 

und worin die Bnheiten C I in einem Anteil von 75 
bis 85 Gew.-%, die Bnheiten C II in einem Anteil 
von 3 bis 5 Gew.-% und die Bnheiten C III in 
einem Anteil von 10 bis 22 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Bnheiten C, vorliegen. 

Die in dem photopolymerisierbaren Gemisch 
enthaftenen polymeren Bindemittel sind neue Ver- 
bindungen. Sie werden in der gleichzeitig ein- 

gereichten Patentanmeldung (Hoe 

85/K109K) ausfuhrlich beschrieben. ihre Herstel- 
lung erfolgt, indem man 

a) ein VinylalkoholATinylacetat-Copolymeres 
mit einem Gehalt von 75 bis 80 Gew.-% Vinylal- 
koholeinheiten in einem Gemisch von Wasser und 
einem Hydroxylgruppen enthaltenden organischen 
Losemittel auflost, 

b) die Losung auf eine Temperatur zwischen 
50°C und ihrem Siedepunkt erwarmt und eine 
kataiytische Menge einer organischen Sulfonsaure 
Oder einer Mineralsaure zusetzt und 

c) etnen niederen aliphatischen Aldehyd in 
solcher Menge zusetzt, 6bB 50 bis 91 Gew.-% der 
Hydroxylgruppen acetalisiert werden. 

Gegenstand der Bfindung ist auBerdem ein 
photopolymerisierbares Aufzeichnungsmateria] mit 
einem Schichttrager und einer photopolymerisier- 
baren Schicht, die aus dem vorstehend definierten 
Gemisch besteht 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung be- 
zeichnet der Ausdruck "niedere Alkylgruppe" einen 
gesattigten gerad-oder verzweigtkettigen Kohlen- 
wasserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. 



(C II)-, (C III) 



Die VinylalkoholA/inylacetatcopolymeren, die 
bei der Herstellung der polymeren Eiindemittel als 
Ausgangsmaterial geeignet sind, sind zu 75 bis 80 
Gew.-% hydrolysiert und haten ein durch- 
schnittliches Molekulargewicht (M) von 5.000 bis 
100.000. In dieser Beschreibung wird d r 
hydrolysierte Anteil in Gewichtsprozent und nicht in 
Molprozent angegeben. Geeignete Copolymere 
konnen mittels bekannter Syrttheseverfahren leicht 
hergestellt werden, bzw. sind im Handel erhaltlich. 
Dazu gehoren beispielsweise Vinol 523 { M = 
70.000) und Vinol 205 ( M - 26.000), Hersteller 
Air Products Co., Allentown, Pennsylvania; Elvanol 
52-22 ( M = 72.000) Hersteller Du Pont. Wilming- 
ton, Delaware; und Gejyatol 20-60 ( M = 60.000) 
und Gelvatol 20-90 ( M= 90.000) Hersteller Mon- 
santo Co., St Louis, Missouri. 

Die Auswahl des als Ausgangsmaterial jeweils 
eingesetzten Copoiymeren hangt von der spateren 
Verwendung des daraus hergestellten Polymeren 
ab. Wenn das Polymere beispielsweise zur Herstel- 
lung von Flachdruckplatten dient, werden beyorzugt 
Copolymere mit hoheren Molekulargewichten (etwa 
50.000 bis 100.000) gewahlt Soil das Polymere bei 
der Herstellung von Siebdruckschablonen verwen- 
det werden, werden bevorzugt Copolymere mit 
niedrigeren Molekulargewichten (etwa 5.000 bis 
30.000) eingesetzt. Diese bevorzugten Bereiche 
mussen jedoch nicht zwingend eingehalten werden. 

Zur Herstellung des Acetalgruppen enthalten- 
den Polymeren wird das Copolymere zunachst in 
einem Gemisch aus Wasser und einem hydroxylg- 
ruppenhaltigen Losemttte! gelost Das hydroxylg- 
ruppenhaltige Losemittel muB mit Wasser mischbar 
und sowohl fur das Copolymere als auch fOr das 
als Endprodukt erhaltene Polymere als LSsemrttel 
geeignet sein. Bevorzugt ist das hydroxylgruppen- 
haltige Losemittel ein aliphatischer Alkohol, der ins- 
besondere 1 bis 4 C-Atome besitzt, z. B. Ethanol. 
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In einem ersten Verfahrensschritt wird durch 
Losen des Vinylalkoho!/ Vinylacetat-Copolymeren 
in einem Losemittelgemisch aus Wasser und 
inem hydroxylgruppenhaltigen L6semittel eine 
Reaktionslosung hergestellt. Dieser Schritt wird 
Obiicherweise uber eine Zeitdauer von mindestens 
12 Stunden durchgefuhrt bei einer Temperatur. die 
je nach dem Molekulargewicht des Copolymeren 
zwischen 20° C und dem Siedepunkt der Losung 
liegt. AnschlieBend wird die Temperatur der 
LSsung auf mindestens 50° C eingestelft, und es 
wird eine katalytisch wirkende Menge, bevorzugt 
etwa 1,0 bis 1.5 Gew.-%, einer Saure zugegeben. 
Diese Menge reicht nicht zur Hydrolyse aus. In- 
nerhalb eines Zeitraums von mehreren Stunden 
wird dem mit der Saure versetzten Gemisch lang- 
sam ein aliphatischer Aldehyd beigemischt Die 
Menge des Aldehyds wird so gewahlt, da/3 der 
Acetalisierungsgrad zwischen 50 und 91 Gew.-% 
liegt. Das Reaktionsgemisch wird bevorzugt 
wShrend aJler vorstehend beschriebener Verfahren- 
sstufen kraftig geruhrt. Vorzugsweise wird die 
Saure anschlieflend verdampft Oder das Gemisch 
neutral gesteltt. 

Als Aldehyd wird Acetaldehyd Oder Propional- 
dehyd bevorzugt. Die Wahi des jeweiligen Al- 
dehyds hSngt auch vom Verwendungszweck des 
erfindungsgema0en Harzes ab. Fur die Hersteliung 
von Rachdruckplatten wird Propionaldehyd bevor- 
zugt, wShrend fur die Hersteliung einer Siebdruck- 
schablone Acetaldehyd bevorzugt wird. Die Menge 
des zugesetzten Aldehyds betragt vorzugsweise 25 
bis 100 Gew.-%, insbesondere 28 bis 67 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das Gewicht des 
Copolymeren. 

Da die Bildung der Acetalgruppen auf Kosten 
des Hydroxylgruppengeharts des Copolymeren er- 
folgt nimmt die Wasserlosiichkeit ab. Urn eine 
vorzeitige Ausfaliung des Reaktionsproduktes zu 
verhindem, wird zusammen mit dem Aldehyd eine 
zusatzltche Menge des in dem Losemittelgemisch 
enthaltenen hydroxylgruppenhaltigen Losemittets 
zudosiert und so die abnehmende Was- 
seriaslichkert und zunehmende 

Losemittelloslichkeit des Produktes ausgeglichen. 

FOr die Bildung der Acetalgruppen mufi 
wahrend der Aldehydzugabe eine katalytische 
Menge einer SSure anwesend sein. Dabei handelt 
es sich bevorzugt urn eine Mineralsaure. z. B. 
Salzsaure. Schwefelsaure Oder Phosphorsaure. 
Oder urn eine organische Sulfonsaure. z. B. p- 
Toluolsuifonsaure oder StHbendisutfonsaure. 
Salzsaure wird besonders bevorzugt. 

Nach Beendigung der Zugabe wird das 
Reaktionsgemisch bevorzugt neutral gesteltt; di s 
geschieht durch Zugabe eines alkalischen Salzes, 
wodurch eine mogliche Deacetalisierung ver- 
mieden wird. Durch die Neutralisation wird der pH- 



Wert des Reaktionsgemischs auf 6.5 bis 7,5, be- 
vorzugt auf 7,0 eingestelrt. Geeignete aJkalische 
Salze sind beispielsw ise Natrium-und Kaliumcar- 
bonat, wobei Natriumcarbonat besonders bevorzugt 
s wird. Auch Natrium-und Kaliumhydroxid sind geeig- 
net. 

Im AnschlufJ an die Neutralisation wird das 
Reaktionsgemisch bevorzugt, jedoch nicht zwin- 
gend, auf Raumtemperatur (22-25° C) abgekuhlt 

70 und danach langsam mit Wasser oder einem an- 
deren geeigneten Mittel, wie Aceton oder 
Methylethyiketon, versetzt. Dabei wird das Gemi- 
sch weiterhin stark geruhrt, um die Ausfaliung des 
Reaktionsproduktes zu bewirken. Das ausgefallte 

75 Produkt wird mit Wasser gewaschen, um die Reste 
an Saure, Aldehyd und nicht umgesetztem 
Copolymeren zu entfemen, und wird anschlieBend 
mit Warmluft getrocknet. bis der Wasseranteil 
maximal 1 % betragt 

20 FOr die Hersteliung des Beschichtungsgemmi- 

schs wird gewohniich ein Losemittel eingesetzt. 
das mit alien Bestandteilen des lichtempfindlichen 
Gemisches vertragltch ist. Als Beispiefe fur geeig- 
nete LSsemittel seien Wasser, Tetrahydrofuran, 

25 Butyrolacton, Glytcoiether, wie Propylenglykol- 
monomethylether und Ethylenglykol- 

monomethylether, Alkohole, wie Ethanol und n-Pro- 
panol. und Ketone, wie Methylethyiketon, sowie Mi- 
schungen der aufgefOhrten Losemittel genannt Be- 

30 vorzugt wird als Losemittel ein Gemisch aus 
Tetrahydrofuran, Propylenglykolmonomethylether 
und Butyrolacton verwendet Das fertige Gemisch 
wird auf den SchichttrSger aufgetragen, und das 
LSsemittel wird verdampft 

35 Der Anteil des polymeren Bindemittels am lich- 

tempfindlichen Gemisch betrSgt vorzugsweise 20 
bis 75 Gew.-%, insbesondere 30 bis 65 Gew.-%, 
und ganz besonders bevorzugt 35 bis 50 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf den Feststoffgehatt des Gemi- 

40 schs. 

Als Photoinrtiatoren eignen sich erfindungs- 
gemSfl bevorzugt radikalische Photoinitiatoren mit 
einem Absorptionsbereich von 320 bis 400 nm, z. 
B. Acetophenone, Benzophenone. Triazine, Ben- 

45 zoine, Benzoinether, Xanthone, Thioxanthone, Ac- 
ridine und Benzochinone, wobei die 2-Aryl-4,6-bis- 
trichlormethyl-triazine und die Thioxanthone beson- 
ders bevorzugt werden. 

Der Anteil des Photoinitiators am lichtempfind- 

50 lichen Gemisch betragt bevorzugt 1,5 bis uber 8 
Gew.-%, insbesondere 2,0 bis 6.0 Gew.-%. und 
ganz besonders bevorzugt 3.0 bis 4.0 Gew.-%. 
jeweils bezogen auf den Feststoffgehait des Gemi- 
schs. 

55 Der potymerisierbare Bestandteil des erfindun- 

gsgemS/Jen Gemischs ist ein Acryl-oder 
Methacrylsaurederivat mit ein r oder mehreren un- 
gesattigten Gruppen, bevorzugt ein Acryl-oder 
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Methacrylsaureester. Er kann in fester Oder 
f lussiger Form vorfiegen und hat vorzugsweise eine 
Viskositat von mehr a!s 700 mPa«s bei 25° C, 
insbesondere von mehr a!s 2000 mPa«s bei 25° C 
und besonders bevorzugt von mehr als 4000 
mPa«s bei 25° C. 

Zu den Verbindungen, die als Monomere 
geeignet sind, zahlen beispielsweise Trimethyiol- 
propantriacrylat und -methacryiat und deren ethox- 
yiierte oder propoxylierte Derivate, Pentaerythrit- 
triacrylat und -methacryiat, Dipentaerythrit- 
monohydroxypentaacrylat und -methacryiat, Dipen- 
taerythrithexaacrylat und -methacryiat, Pentaeryth- 
rittetraacrylat und -methacryiat, Pentaerythrit- 
methacrylat, Tetrahydrofurfuryiacrylat und 
methacryiat, Cyclohexylacrylat und -methacryiat, n- 
Hexylacrylat und -methacryiat, Glycidylacryiat und 
-methacryiat Bevorzugt wird Dipentaerythrit- 
monohydroxypentaacrylat eingesetzt, doch kann 
auch eine Kombinatton verschiedener geeigneter 
Monomerer mit Vorteil eingesetzt werden. 

Der Anteil des Monomeren betragt bevorzugt 
20 bis 70 Gew.-%, insbesondere 30 bis 60 Gew.- 
%, und ganz besonders bevorzugt 30 bis 50 Gew.- 
%, jeweils bezogen auf den Feststoffgehalt des 
erfindungsgemSBen Gemischs. 

In besonderer AusfOhrungsform enthalt das er- 
findungsgemaBe Gemisch ein polyfunktionelles Ac- 
ryimonomeres mit zwei oder mehr ungesattigten 
Gruppen und ein Urethangruppen enthaltendes 
Oligomeres. 

Bei der oligomeren Komponente des erfindung- 
sgemSBen photopolymerisierbaren Gemischs han- 
delt es sich urn ein Itchthartbares Oligomeres bzw. 
Polymeres, das erhatten wird, indem man zunachst 
ein mol einer im wesentlichen linearen polymeren 
Verbindung, die an jedem Ende ein aktives Was- 
serstoffatom tragt. mit mindestens zwei mol einer 
Diisocyanatverbindung umsetzt, so daS ein 
Prapolymeres entsteht, das an beiden Enden einen 
Isocyanatrest tragt. AnschlieBend wird das 
Prapolymere mit mindestens zwei mo! einer 
ethylenisch ungesattigten Verbindung mit einem 
aktiven Wasserstoffatom umgesetzt so daB das 
Prapolymere an beiden Enden einen ungesattigten 
Rest erhalt Bevorzugt besrtzt das Oiigomere ein 
Polyestergerust aus einer aliphatischen Dicar- 
bonsaure und einem aliphatischen Diol. Bevorzugt 
wird eine lineare Dicarbonsaure mit 2 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen verwendet Als Polyester wird eine 
symmetrische Verbindung mit endstandigen 
Hydroxygruppen verwendet Hersteiiungsverfahren 
fQr Verbindungen dieses Typs sind bekannt und 
beispiels weise von Sandler und Karo in "Polymer 
Synthesis". Bd. 2. Academic Press, 1977, S.I 40- 
167, beschrieben. Das Polyesterpolyol wird sodann 
bevorzugt mit einem aliphatischen Diisocyanat mit 
2 bis 15 OAtomen, insbesondere mit einem 



cycloaliphatischen Diisocyanat, umgesetzt, und 
zwar derart, daB eine der beiden Isocyanatgruppen 
mit der endstandigen Hydroxygruppe des 
Polyestergerusts reagiert Die andere Isocyanatg- 

5 ruppe wird anschlieBend mit einem Hydroxygrup- 
pen enthaltenden Acryi-oder Methacrylsaureester 
umgesetzt Beispielsweise wird 1 ,6-Hexandiol mit 
Adipinsaure zu einem Polyester umgesetzt, wobei 
das Molverhaltnis grofler als 1:1 ist, und der Poiy- 

70 ester anschlieBend mit Dicyclohexylmethan-4,4- 
bis-diisocyanat zur Reaktion gebracht, wobei das 
Molverhaltnis von Diisocyanat zu Polyester 2:1 
betragt Das erhaitene Produkt wird mit 2-Hydrox- 
yethylacrylat zu einem ungesattigten Oligomeren 

75 umgesetzt, wobei das Molverhaltnis von Acrylat zu 
dem Diisocyanat-Poiyester-Reaktionsprodukt 2:1 
betragt 

Das Oiigomere kann anhand der folgenden 
Formel dargestelit werden: 

20 

U-D-R'-D-U. 
in der 

25 R' der Rest einer im wesentlichen linearen poly- - 
meren Verbindung ist, die 2 Endgruppen mit einem 
aktiven Wasserstoffatom besitzt, 

D der Rest einer Diisocyanatverbindung ist und 

30 

U der Rest einer ethylenisch ungesattigten Verbin- 
dung mrt einem aktiven Wasserstoff ist. 

/Verbindungen, die als R'-Gruppen geeignet 
sind, sind z.B. Polyester mit endstandigen Hydrox- 

35 ylgruppen; Poly ether, die durch Umsetzung eines 
Diols mit einem Alkylenoxid erhalten werden, wobei 
das Molverhaltnis von Diot zu Alkylenoxid groBer 
als 1:1 sein muB, damit ein symmetrisches Poly- 
meres mrt endstandigen Hydroxylgruppen erhalten 

40 wird; und Epoxide, die durch Umsetzung iner 
symmetrischen Diglycidylverbindung mit einem 
Diol erhalten werden, wobei das Molverhaltnis von 
Diol zu Diglycidyfverbindung groBer als 1:1 sein 
muB, damit ein symmetrisches Polymeres mit 

45 endstandigen Hydroxylgruppen erhalten wird. 

Geeignete Polyester werden zum Beispiel aus 
den Dicarbonsauren Oxah Malon-. Bernstein-. 
Glutar-. Adipin-, Pimelin-, Kork-. Azelain-oder 
Sebacinsaure und den Diolen Ethylen-, Diethylen-, 

so Neopentyl-, Propylen-und Dipropylenglykol, 1,3- 
Butandioi, 1 ,4-ButandioI, 1 ,6-Hexandiol oder 2- 
Ethyl-1,6-hexandiol hergesteilt 

Geeignete Potyether werden zum Beispiel aus 
den obengenannten Diolen und Ethylenoxid, Pn> 

55 pylenowd oder Tetrahydrofuran hergesteilt 
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Geeignete Epoxide werden zum Beispi 1 aus 
den obengenannten Diolen und Diglycidylisoph- 
thalat, Diglycidylterephthalat Diglycidylphthalat 
Oder Bisphenol-A-diglycidylether hergestellt. 

Geeignete Diisocyanate sind z. B. Ethylen- 
diisocyanat. Propylendiisocyanat, Tetramethylen- 
diisocyanat, Dicyciohexylmethan^^'-diisocyanat, 
Hexamethylendiisocyanat, 1 -Methyl-2,3- 

diisocyanato-cyciohexan, 1 -Methyl-2,6- 

diisocyanato-cyclohexan, Lysindiisocyanat, 4,4*- 
Ethylen-bis-(cyclohexylisocyanat) und Isophoron- 
diisocyanat. 

Geeignete ethylenisch ungesattigte Verbindun- 
gen mit aktiven Wasserstoffatomen sind z. B. 
Hydroxyethylacrylat und -methacrylat, Hydrox- 
ypropylacrylat und -methacrylat. 1,3-Butan- 
diotacrylat und -methacrylat 2,4-Butandiolacrylat 
1 ,4-Butandioimethacryiat, Neopentylglycolacrylat 
und -methacrylat, Pentaerythrittriacrylat und - 
trimethacrylat sowie die Monoacrylate und Mon- 
omethacrylate von Poiyethylenglykol, Poly- 
propyienglykol und von Copolymeren von Ethylen- 
glykol und Propylenglykol. 



Im Rahmen der vorfiegenden Erfindung werden 
bevorzugt die Ofigomeren mit einem Molekular- 
gewicht von etwa 1500 bis 4000. insb sonder von 
etwa 2000 bis 3500, eingesetzt. Ganz besonders 

5 bevorzugt werden Oligomere verwendet, deren 
Molekulargewicht etwa 3000 betragt. Vorteilhafter- 
weise liegt das Oligomere in fester Oder haibfester 
Form vor, d.h., seine Viskositat bei 25° C ist 
grower als etwa 480 Pa»s. Der bevorzugte Anteil 

to des Gemischs an Oligomerem betragt etwa 10 bis 
35 Gew.-%, insbesondere etwa 15 bis 30 Gew.-%, 
und ganz besonders bevorzugt etwa 15 bis 25 
Gew.-%, jeweils bezogen auf den Gesamtfeststoff- 
gehalt. Eine detailiierte Beschreibung solcher 

75 Oligomerer ist in der EP-A 184 725 enthalten. 

GemSfl einer anderen Ausfuhrungsform der Er- 
findung besteht die polymerisierbare Komponent 
aus einem Gemisch aus einem Polyglykoldiacrylat. 
z. B. einem Diacrylat eines polyethoxylierten Diols, 

20 und einem Aminodiacrylat. AuBerdem enthalt das 
Gemisch bevorzugt noch ein polyfunktionelles Ac- 
rylatmonomeres und ein oligomeres Urethanacrylat. 

Als erfindungsgemSfi geeignetes polyethox- 
yliertes Diacrylat wird bevorzugt eine Verbindung 

25 der Forme! 



O 0 

I! II 

CH 2 » CH - C - O - (CH 2 CH 2 0) 4 - C - CH = CH 2 



eingesetzt (Polyethylenglykol-200-Diacrylat, im 
Handel als Photomer 4050). Dieses Diacrylat ist im 
erfindungsgemaBen Gemisch vorzugsweise in einer 
Menge von 14 bis 24 Gew.-%, insbesondere von 
16 bis 23 Gew.-%. und ganz besonders bevorzugt 
von 18 bis 21 Gew.-% enthalten. 

N - CH 9 - CHo 




entspricht, in der 
O 

R, CH S = CH- C -0(CH 2 ) n -bedeutet, wobei n eine 
Zahl von 0 bis 4 ist, und 

R» ein Wasserstoffatom. eine Hydroxylgruppe od r 
die Gruppe -(CH 2 ) m OH bedeutet, wobei m ein 
Zahl v n 1 bis 4 ist. 



Als Aminodiacrylat wird im erfindungsgemaBen 
Gemisch bevorzugt eine Triaminoverbindung ein- 
gesetzt, die z. B. der allgemeinen Formel 



40 

N - CH 2 - -CH 2 - N 

Xr 2 

Diese Verbindung kann nach bekannten V r- 
fahren hergestellt werden und ist im Handel unt r 

so der Bezeichnung Celrad 7100 erhartlich (Herst. 
Celanese Specialty Resins, Louisville, Kentucky). 
Das Aminodiacrylat ist in dem erfindungsgemS/Jen 
Gemisch bevorzugt in einer M ng von 1 1 ,5 bis 24 
Gew.-%, insbesondere von 16 bis 23 Gew.-%, und 

55 ganz besond rs bevorzugt von 18 bis 21 Gew.-% 
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enthalten. Vorzugsweise betragt das Gewichts- 
verhaltnis von Polyglykoldiacryiat zu 
Aminodiacrylat im erfindungsgema/ten Gemisch 
etwa 1:1. 

Zu den besonderen Merkmalen der vorliegen- 
den Erfindung zahlt, daB das oligomere 
Aminodiacrylat in dem Photopolymergemisch 
sowoh! ais Oligomeres als auch als Aktivator fur 
den Photoinitiator dient, da es wegen seines relativ 
hohen Anteiis an tertiaren Stickstoffatomen ein 
Wasserstoffdonator ist. 

Durch die Kombination von mehrfach un- 
gesattigtem Acrylsaurederivat und Aminoacrylat in 
dem erfindungsgemaflen Gemisch erhalten die mit 
dem Gemisch hergesteilten Siebdruckschablonen 
erhohte mechanische Stabilitat und Abriebfestig- 
keit. 

Das multifunktionelle Acrylmonomere hat be- 
vorzugt zwei oder mehrere ungesattigte Reste, wie 
Trimethylolpropantriacrylat Insbesondere ist das 
mehrwertige Acrylatmonomere noch ethoxyliert, 
wie Trimethyiolpropanpolyethylenoxytriacrylat, das 



R 3 -0-C-NH-R 4 - 

in der 

O 

a 

R 3 und Ft gleich sind und - C-CH = CH 2 bedeuten 
und 

R4 und R 5 gleich sind und -C«H 3 R 7 bedeuten, 

wobei R, = -CH, oder -H ist 

Verbindungen dieser Art sind unter der Be- 
zeichnung Purelast 155 A (Herst Polymer Systems 
Corporation, East Brunswick. New Jersey) im Han- 
del erhaltlich. Das oligomere Urethanacrylat ist in 
dem Gemisch gegebenenfalls in einer Menge bis 
zu 18 Gew.-%, bevorzugt in einer Menge von 9 bis 
16 Gew.-%, und insbesondere von 10 bis 14 Gew.- 
% enthalten. Das polyfunktionelle Acrylmonomere 
und das oligomere Urethanacrylat sind. soweit 
vorhanden, in dem Photopolymergemisch vorzug- 
sweise etwa im Verhaltnis 1:1 enthalten. 

Zu den hervorragenden Merkmalen dieser 
Ausfuhrungsform der Erfindung zShlt, daB es aufg- 
rund der neuen Kombination von Photoinitiator, 
Aminodiacrylat und Qbrigen Monomeren nicht mehr 
unbedingt erforderiich ist. eine Sauerstoffsperr- 
schicht aufzubringen oder in einer Stickstoff- 
schutzgasatmosphare zu arbeiten. 
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unter der Bezeichnung Photomer 4149 (Herst. Dia- 
mond Shamrock Corporation) oder SR-454 (Herst 
Sartomer Company) im Handel erhaltlich ist 
Weitere erfindungsgemafi geeignete polyfunk- 
5 tionelle Acrylatmonomere sind z. B. ein hexafunk- 
tionelles Polyesteracrylat, das unter der Bezeich- 
nung Photomer 5007 (Herst. Diamond Shamrock 
Corporation) im Handel erhaltlich ist, ein tetrafunk- 
tionelles Polyesteracrylat, das unter der Bezeich- 
70 nung Photomer 5018 (Herst. Diamond Shamrock 
Corporation) im Handel erhaltlich ist. Pentaerythrit- 
triacrylat. Pentaerythrittetraacrylat und Dipen- 
taerythritmonohydroxypentaacrylat. Das polyfunk- 
tionelle Acrylatmonomere ist in dem Gemisch 
is gegebenenfalls in einer Menge bis zu 18 Gew.-%, 
bevorzugt von 9 bis 16 Gew.-%, und insbesondere 
von 10 bis 14 Gew.-% enthalten. 

Das oligomere Urethanacrylat, das ferner im 
beschriebenen Photopolymergemisch enthalten 
20 sein kann, entspricht vorzugsweise der allgemeinen 
Formel 



NH - C - 0 - R 5 - O - 



30 Das erfindungsgemafie Gemisch ist besonders 

fur die Herstellung von Siebdruckschablonen 
geeignet Dabei betragt das Verhaltnis von harzar- 
tigem Bindemitte! zu Monomerengemisch vorzug- 
sweise etwa 1 :2. 

35 Der Anteil des harzartigen Bindemittels am er- 

findungsgemaBen Siebdruckgemisch betragt be- 
vorzugt 28 bis 38 Gew.-% f insbesondere 30 bis 36 
Gew.-%, und ganz besonders bevorzugt 32 bis 34 
Gew.-%. 

40 Bet dieser Ausfuhrungsform der Erfindung wird 

als Photoinitiator vorzugsweise eine Thioxanthon- 
verbindung, insbesondere 2-lsopropyl-9H- 
thioxanthen-9-on, eingesetzt. Der Anteil des 
Photoinitiators am Siebdruckgemisch betragt be- 

45 vorzugt 0.1 bis 1.0 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 
0.8 Gew.-%, und ganz besonders bevorzugt 0.2 bis 
0,4 Gew.-%. 

Zur Herstellung des erfindungsgemaflen 
Siebdruckgemischs werden das Monomerengemi- 

50 sch und der Photoinitiator zunachst in einem geeig- 
neten Losemittei gelost. so daB eine Losung erhal- 
ten wird, deren Feststoffgehait vorzugsweise 55 bis 
56 % betragt. Geeignete Losemittei sind beispiel- 
sweise Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen, -y-Butyrolac- 

55 ton, N-Methylpyrroiidon und Gemische dieser 
Losemittei untereinander oder mit Wasser. Ethanol 
wird als Losemittei bevorzugt Die L6sung aus 
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polymerisierbaren Verbindungen und Photoinitiator 
wird sodann mit der Losung des harzartigen Bin- 
demittels zu einer klaren, viskosen Losung 
vereinigt 

Die Tatsache. daB das erfindungsgemaBe 5 
Gemisch in der beschriebenen Ausfuhrungsform 
als Losung voriiegt stellt einen weiteren Vorteil der 
Erfindung dar, da L6sungen eine bessere 
Lagerfahigkeit besitzen als die Ublicherweise ver- 
wendeten Emulsionen und vom Anwender vor to 
Gebrauch nicht nochmals homogenisiert werden 
mQssen. 

Zus Herstellung einer Siebdruckschablone mit 
dem erfindungsgemaBen Gemisch wird . ein 
Gewebe der gewunschten Fadendicke. Ma- 75 
schenzahl und Zusammensetzung zunachst 
gestreckt bis die gewunschte Spannung erreicht 
ist. Die Streckung ertolgt bevorzugt auf mechani- 
schem Weg uber einem geeigneten Rahmen. 
Geeignete Materialien fur die Gewebe sind Poiyes- 20 
ter. Polyamid und Edeistahl, die Rahmen konnen 
aus Holz Oder Metall, insbesondere Aluminium, 
sein. Das gespannte Gewebe wird am Rahmen 
befestigt; dies kann mit Klebstoffen (bei Holz-oder 
MetaJIrahmen), mit Heftklammem (bei Holzrah- 25 
men) Oder mechanisch (bei selbstspannenden Rah- 
men) erfolgen. Das solchermaBen vorbereitete Sieb 
wird entfettet um alle Schmutz-, Staub-, Fett-und 
Olreste zu entfernen, die die Haftung des Be- 
schichtungsgemischs an den Maschen 30 
beeintracfrtigen konnten. 

AnschlieBend wird das Sieb mit dem erfindung- 
sgemSBen Gemisch beschichtet; dafQr sind eine 
Reihe bekannter Verfahren geeignet. Beispiel- 
sweise kann das Gemisch mit Hitfe einer Rakel in 35 
mehreren Arbeitsgangen direkt auf beide Seiten 
des Siebs aufgetragen und anschfieBend getroc- 
knet werden; es kann aber auch zunfichst auf eine 
Obertragungsfolie aufgebracht und getrocknet wer- 
den und dann ehtweder vor Oder nach dem Beiich- 40 
ten und Entwicketn in Form eines Rims auf das 
Sieb Qbertragen werden; auch eine Kombination 
dieser beiden Verfahren ist moglich. 

In einer weiteren speziellen Ausfuhrungsform 
enthatt das erfindungsgemaBe photopolymerisier- 4S 
bare Gemisch ein poryfunktionelles Acryi- 
monomeres mit mindestens zwei ungesattigten Re- 
sten und ein monofunktionelles Acrylmonomeres 
mit einem ungesattigten Rest. 

Das polyfunktionelle Acrylmonomere wurde sc 
vorstehend bereits beschrieben. 

• Das monofunktionelle Monomere ist bevorzugt 
tne Verbindung mit einer Acryl-oder 
Methacrylsaure stergruppe. Es liegt bevorzugt in 
Form einer Flussigkeit vor. d ren ViskositSt bei 25° st 
C zwischen 1 und 25 mPa»s betr§gt 



Zu den erfindungsgemaB geeigneten monofun- 
ktioneiien Monomeren zahien beispielsweise 
Trimethylolpropanmonoacrylat und -methacrylat 
und deren ethoxylierte Oder propoxylierte Derivate. 
Pentaerythritacrylat und -methacrylat 

Tetrahydrofurfurylacrylat und -methacrylat, 
Cyclohexylacrylat und -methacrylat. n-Hexylacrylat 
und -methacrylat sowie Glycidylacrylat und - 
methacrylat. Bevorzugt wird Pentaerythritacrylat 
verwendet. doch hat sich auch eine Kombination 
verschiedener Monomerer als vorteilhaft erwiesen. 

Im photopolymerisierbaren Gemisch aus 
diesen beiden Monomeren sollte der Anteil des 
polyfunktionellen Monomeren mindestens 50 %, 
bevorzugt 65 bis 99 % und insbesondere 80 bis 
97,5 % betragen. Den Rest des photopolymerisier- 
baren Gemischs bildet dann das monofunktionelle 
Monomere. 

Einer der besonderen Vorteile dieser 
Ausfuhrungsform der Erfindung besteht darin. daB 
durch die dreidimensionaJ vemetzte Struktur der 
Poiymerisationsprodukte des polyfunktionellen 
Monomeren eine gute Festigkeit der Bildstetlen 
und somrt ein zShes Bild erzielt wird, wShrend 
durch die Hneare Polymerisation des monofunk- 
tionellen Monomeren eine hohe Lichtempfindlich- 
keit erreicht wird. 

Auch bei dieser AusfOhrungsform ist das Auf- 
bringen einer Sauerstoffsperrschicht bzw. das Ar- 
beiten in einer StickstoffschutzgasatmosphSre nicht 
erfordertich, 

Zu den entscheidenden Vorteilen, die die vor- 
liegende Erfindung mit sich bringt, zShlt daB die 
erfindungsgemaBen lichtempfindlichen Gemische 
mit einem Entwickler entwickett werden konnen, in 
dem organische L6semittel nicht zwingend vorhan- 
den sein mQssen, und der tedigiich einen geringen 
Anteil an Salzen und Netzmitteln benotigt Der Ein- 
satz organischer L6semittel stellt einen erhebHch n 
Kostenfaktor dar. Oberdies sind die Abwasser mit 
diesen LSsemitteln grttig und gesundh its- 
schadlich. 

AuBerdem kann das erfindungsgemafie lich- 
tempfindliche Gemisch noch andere Bestandt ile. 
z. B. stabilisierende Sauren. Belichtungsin- 
dikatoren, Weichmacher, Photoaktivatoren und Far- 
bmittel enthalten. 

SrfindungsgemSB geeignete stabilisierend 
SSuren sind zurn Beispiel Phosphor-, Citron n-, 
Benzoe-, m-Nrtro-benzoe-, p-(p-Anilinophenylazo)- 
benzolsutfon-, 4,4 , -Dinitro-2,2 , -stiIbendisulfon-, 
ttacon-, Wein-und p-ToluolsutfonsSure. sowi 
Gemische aus diesen Sauren. Phosphorsaure wird 
bevorzugt als stabilisierende Saure verwendet Der 
Anteil der gegebenenfalls zugesetzten stabilisier n- 
den SSure betrSgt vorzugsweise etwa 0,3 bis 2,0 
%. insbesondere etwa 0.75 bis 1,5 %. 
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Zu den geeigneten Belichtungsindikatoren 
zahlen u. a. 4-Phenylazodiphenylamin, Eosin, 
Azobenzol, Calcozine, Fuchsin-Farbstoff , Kristall- 
vioiett und Methylenblau. 4-PhenyIazodiphenyiamin 
wird bevorzugt Der Anteil des gegebenenfails 5 
zugesetzten Belichtungsindikators am Gemisch 
betragt vorzugsweise etwa 0,001 bis 0,35 Gew.-%, 
insbesondere etwa 0,002 bis 0,3 Gew.-%. und ganz 
besonders bevorzugt etwa 0.005 bis 02 Gew.-%. 

Der im Gemisch gegebenenfails enthaltene to 
Photoaktivator sollte eine Aminoverbindung sein. 
durch deren synergistisches Zusammenwirken mit 
dera radikalischen Photoinitiator die Halbwertzeit 
der Photoinitiatorradikale, die normalerweise bei 
etwa 10"' bis 10" 15 Sekunden liegt, ausgedehnt 75 
wird. Beispiele geeigneter Photoaktivatoren sind 4- 
Dimethyiamino-benzoesaure-2-(n-butoxy)- 
ethyiester, 2-(Dimethylamino)-aminobenzoat und 
acrylierte Amine. EthyI-4-dimethyIaminobenzoat 
wird bevorzugt Der Anteil an Photoaktivator im 20 
erfindungsgemaBen Gemisch liegt bevorzugt bei 1 
bis 4 Gew.-%, 

Das erfindungsgemaBe Gemisch kann femer 
einen Weichmacher enthalten. Zu den geeigneten 
Weichmachern zahlen zum Beispiel Tributylph- 25 
thalat, Triarylphosphat und, bevorzugt, Dioctylph- 
thalat, sowie deren substituierte Derivate. Der Anteil 
an Weichmacher im Gemisch liegt vorzugsweise 
bei etwa 0,5 bis 1,25 Gew.-%. 

Zu den geeigneten Farbmitteln zahlen u. a. 30 
Rhodamin, Calcozin, Viktoriablau. Methylviolett und 
Pigmente wie Anthrachinon und Phthalocyanin. Im 
allgemeinen liegt das Farbmittel in Form einer Pig- 
mentdispersion vor, die ein oder mehrere Pigmente 
und/oder Farbstoffe enthalt, die in einem geeig- 35 
neten Losemittel oder Lose mitteigemisch disper- 
giert wurden. Der Anteil des gegebenenfails 
zugesetzten Farbmittels am erfindungsgemaBen 
Gemisch betrSgt vorzugsweise etwa 1,5 bis 4,0 
Gew.-%, insbesondere etwa 1,75 bis 3,0 Gew.-%, 40 
und ganz besonders bevorzugt etwa 2,0 bis 2,75 
Gew.-%. 

Zu den Tragermaterialien, die fur die Be- 
schichtung mit dem erfindungsgemaBen Gemisch 
zur Herstellung von Flachdruckplatten geeignet 45 
sind, zahlen beispielsweise transparente Folien, z. 
B. aus Polyester, Aluminium und seine Legierun- 
gen, andere Metalle, Silicium und ahnliche aus 
dem Stand der Technik bekannte Stoffe. Aluminium 
wird bevorzugt ais Tragermaterial eingesetzt Der so 
Trager wird gegebenenfails zunachst mit Hilfe 
eines ublichen Verfahrens aufgerauht und/oder 
geatzt und/oder anodisiert und kann auBerdem 
zusatzlich z. B. mit Polyvinyiphosphonsaur , 
Natriumsilikat oder ander n hydrophilierend wirken- 55 
den Mitteln behandett werd n. 



Zur Herstellung von Flachdruckplatten wird ein 
Schichttrager auf Basis von Aluminium zunachst 
vorzugsweise in bekannter Weise, z.B. durch 
Drahtbursten. Naflschieifen oder auf elektrochemi- 
schem Weg, z. B. in einem Salzsaureeiektrolyten, 
aufgerauht Die aufgerauhte Platte wird danach vor- 
zugsweise auf bekannte Weise anodisch oxydiert, 
z. B. in Schwefetoder Phosphorsaure. Die auf- 
gerauhte und gegebenenfails anodisch oxydierte 
Oberflache wird anschlieBend bevorzugt noch einer 
hydrophilierenden Nachbehandlung unterworfen, z. 
B. mit Polyvinylphosphonsaure, Natriumsilikat oder 
dergleichen. Die Nachbe handlung erfolgt ebenfalls 
in bekannter Weise. Die solchermafien vorbereitete 
Platte wird mit dem erfindungsgemaBen Gemisch 
beschichtet und anschliefiend getrocknet. Das 
Schichtgewicht betragt vorzugsweise etwa 0,6 bis 
2,5 g/m 2 , insbesondere etwa 0,8 bis 2,0 g/m 2 f und 
ganz besonders bevorzugt etwa 1,2 bis 1,5 g/m 2 ; 
es ist jedoch im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung nicht von entscheidender Bedeutung. 

Gegebenenfails kann die Platte anschlieBend 
noch mit einer Deckschicht aus einer waBrigen 
Losung eines filmbildenden polymeren Harzes ver- 
sehen und nochmals getrocknet werden. Das 
Gewicht dieser Schicht betragt vorzugsweise 0,5 
bis 6,0 g/m 2 , insbesondere 0,75 bis 4,0 g/m 2 , und 
ganz besonders bevorzugt 1,0 bis 2,5 g/m 2 . 

Zu den Polymeren, die fur die Bildung einer 
Deckschicht geeignet sind, z§hlen beispielsweise 
Polyvinylalkohol, Polyvinylalkohol/Polyvinylacetat- 
Copolymere, Polyvinylpyrrolidon, 
Polyvinylpyrrolidon/Polyvinylacetat-Copofymere, 
Polyacrylsaure, Butadien-Maleinsaure-Copolymere 
und Polyvinylmethylether. 

Bei der oben beschriebenen Kombination von 
Photoinitiator, Aminoacrylat und weiteren Mon- 
omeren ist haufig eine sauerstoffhemmende Deck- 
schicht nicht erforderOch 

Die so hergestelite Druckplatte wird bevorzugt 
durch eine negative Testvorlage mittels aktinischer 
Strahlung belichtet Die belichtete Platte wird mit 
einem geeigneten waflrigen Entwicklergemisch en- 
twickelt, z. B. mit einem Entwickler, der eine oder 
mehrere der folgenden Verbindungen enthalt: 

a) ein Natrium-, Kalium-oder Lithiumsalz von 
Monooctyl-, -decyl-oder -dodecylsulfat 

b) ein Natrium-, Lithium-, Kalium-oder Am- 
moniummetasifikat, 

c) ein Lithium-, Kaiium-, Natrium-oder Am- 
moniumborat, 

d) eine aliphatische Dicarbonsaure mit 2 bis 
6 C-Atomen oder eines ihrer Natrium-, Kalium-oder 
Ammoniumsalze und 

e) Mono-, Di-oder Trinatrium oder -kalium- 
phosphat 
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Auch Entwickler mrt einem Gehalt an Wasser 
und Benzoesaure oder Natrium-. Lithium-oder 
Kaliumbenzoaten oder deren Hydroxylgruppen 
tragend n Derivaten sowie die in der US-A 4 436 
807 beschriebenen Entwickler sind geeignet. 

Die entwickelte Platte wird ublicherweise noch 
mit einem Konservierungsmittel behandelt, das z. 
B. ein hydrophiles Poiymeres, wie in kaltem Was- 
ser losliches Dextrin und/oder Polyvinylpyrrolidon; 
ein nichtionisches Netzmittel, ein Feuchtmittel, ein 
anorganisches Salz oder Wasser sein kann. wie 
aus der US-A 4 213 887 hervorgeht 

Es ist bekannt. daB die mit einer so hergestell- 
ten Platte erzielbare Druckauflage durch eine 
WSrmebehandlung der belichteten und entwickel- 
ten Druckplatte noch gesteigert werden kann. 
Dabei wird die Druckplatte zunachst mit einer 
Lfisung behandelt durch die eine 
HydrophilieeinbuBe der Bildhintergrundstellen beim 
Bnbrennen verhindert wird. Eine hierfOr geeignete 
LSsung wird beispielsweise in der US-A 4 355 096 
beschrieben. Nach dieser vorbereitenden Behand- 
lung wird die Platte bei einer Temperatur zwischen 
180* C und der Verformungstemperatur des 
TrSgers, bevorzugt bei etwa 240° C, behandelt. Die 
Dauer dieser Einbrennbehandlung ist umgekehrt 
proportional zur Temperatur und schwankt zwi- 
schen etwa 2 urid 15 Minuten. Bei 240° C betragt 
sie etwa 7 Minuten. 



Beispiel 1 

Eine 20 K 63 cm groBe Platte aus einer fur 
Druckzwecke geeigneten Aluminiumlegterung des 
Typs 1100 wird mit einer wafirig-alkalischen Entfet- 
tungslSsung entfettet und in einem Medium aus 
SaipetersSure und Aluminiumnitrat mit Wechsel- 
strom von 900 Coulomb elektrochemisch auf- 
gerauht. Die aufgerauhte Platte wird gut abgespUlt 
und in einem SchwefelsSurebad anodisch oxydiert. 
Die Stromstarke und Spannung wird so gewahtt, 
daB eine Oxidschicht von 2 ( 8 g/m a erhatten wird. 
Danach wird die Platte nochmals abgespGlt und 
durch eine Tauchbehandlung in einer Polyvinyl- 
phosphonsSurelOsung hydrophiiiert Nach einem 
letzten SpGlgang wird die Platte getrocknet und an- 
schiieSend mit einer Losung der folgenden Zusam- 
mensetzung schleuderbeschichtet 

4 f 54 Gew.-% des unten beschriebenen Bindemit- 
tels. 



4,02 Gew.-% Pentaerythrittetraacrylat, 

0,32 Gew.-% 2-StiIbenyl-4,6-bis-(trichiormethyl)- 
triazin und 

5 

91,12 Gew.-% Ethylenglykolmonomethylether 
Das Bindemittel wird wie folgt hergesteltt: 
Bei einer Temperatur von 70° C werden im 
Lauf von 16 Stunden 75 g Vmol 523 (ein 

70 VinylalkohoiA^inyiacetat-Copolymeres mit einem 
Anteil an Vinylalkoholeinheiten von etwa 75 bis 80 
Gew.-% und einem durchschnittlichen Mblekular- 
gewicht von 70.000) in einer Losung aus 225 g 
Wasser und 200 g Ethanol gelost. AnschlieBend 

15 werden unter starkem Ruhren 10.13 g Salzsaure - 
(37 %ig) hinzugefugt und die Temperatur auf 60° 
C eingestellt 37,66 g Propionaldehyd werden lang- 
sam zu dem Reaktionsgemisch gegeben. Gleich- 
zeitig erfolgt die langsame Zugabe von 250 g 

20 Ethanol. AnschlieBend wird das Gemisch durch 
Versetzen mit einem 

Natriumcarbonat/Natriumhydroxidgemisch (50:50) 
auf einen pH-Wert von 7,0 eingestellt. Das Reak- 
tionsprodukt wird durch Ausfailen mit Wasser in 

25 Form eines Granulats isoliert Es folgt eine Troc- 
knung, in deren Veriauf der Feuchtigkeitsgehait des 
Produkts auf maximal 1 % gesenkt wird. Die Aus- 
beute betrSgt 107 g oder 96 %. Das durch- 
schnittliche Molekulargewicht betragt 90.000. 

30 Das erhartene Produkt wird mit Hiife Oblicher 

Analyseverfahren untersucht Es ergibt sich fol- 
gende Zusammensetzung: 13,6 % Acetatgruppen, 

9.8 % Hydroxylgruppen und 76.6 % Acetalgrup- 
pen. Von den Acetalgruppen sind 80 % Sechsrin- 

35 gacetale, 4 % Funfringacetale und 16 % inter- 
molekulare Acetate. 

Nach dem Trbcknen wird auf die beschichtete 
Platte die folgende Losung aufgeschleudert 

40 2 Gew.-% Polyvinylalkohol, 

45 Gew.-% Ethanol und 

53 Gew.-% Wasser 
45 Die beschichtete und getrocknete Platte wird 

mittels aktinischer Strahlung durch eine Negativ- 
Testvorlage so belichtet. daB Stufe 7 eines 21- 
Stufen-Stauffer-Keiis vol! gedeckt ist. Die Platte 
wird mit einem Gemisch aus 

50 

6.9 Gew.-% Natriumbenzoat 
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3,0 Gew.-% Natriumoctylsulfat, 

2,8 Gew.-% Trinatriurnphosphat, 

1,5 Gew.-% Mononatriumphosphat und 

85,8 Gew.-% Wasser, 

dessen pH-Wert 7,3 betragt, entwickeit und mit 
einem Gemisch aus 

5,52 Gew.-% Dextrin (hydrolysiertes Tapiokadex- 
trin). 

1,61 Gew.-% Natriumoctylsulfat, 

1.00 Gew.-% Triton X-100 
(Isooctylphenolpolyoxyethylenethen 4,5 mol 
Ethyienoxid), 

0,05 Gew.-% 1 ,4-Dimethyl-6-acetoxydioxan, 

2,37 Gew.-% H 3 P04 und 

89,45 Gew.-% Wasser 

konserviert Von der fertigen Druckplatte wird 
auf einer Solna-Bogenoffsetmaschine, die mit 
einem Dahlgren-Feuchtwerk ausgestattet ist, mit 
stark abreibender Druckfarbe und bei groBer Be- 
lastung in der Maschine so lange gedruckt, bis die 
Platte unbrauchbar wird. Es werden 225.000 gute 
Drucke erhalten. 



Beispie! 2 

Eine nach den Angaben von Beispie! 1 aus- 
gewahlte und vorbehandeite Aluminiumplatte wird * 
mit einer Losung der folgenden Zusammensetzung 
schleuderbeschichtet 

4,54 Gew.-% des unten beschriebenen Bindemit- 
tels, 

4,02 Gew.-% Dipentaerythritmonohydroxypen- 
taacryiat, 

0,32 Gew.-% 2-StiIbeny!-4 f 6-bis-(trichlormethyl)- 
triazin und 

91,12 Gew.-% Ethylenglykolmonomethylether. 
Das Bindemittel wird wie folgt hergestellt: 
Bei einer Temperatur von 70° C werden im 
Lauf von 16 Stunden 40 g Gelvatol 20-60 (ein 
VinylalkoholAfinylacetat-Copolym res mit einem 
Anteil an Vinylalkoholeinh it n von 75-80 Gew.-% 
und ein m durchschnittlichen Molekulargewicht von 
60.000) in in r L6sung aus 120 g Wasser und 120 



g Ethanol gelost AnschiieBend werden unter star- 
kern Rtihren 10,13 g Salzsaure (37 %ig) und 27,41 
g Hexanal hinzugefugt; dabei wird die Temperatur 
auf 60° C eingesteilt 
5 Das erhaltene Produkt wird mit Hilfe ublicher 

Analyseverfahren untersucht. Es ergibt sich fol- 
gende Zusammensetzung: 152 % Acetatgruppen, 
7,6 % Hydroxylgruppen und 77,2 % Acetalgrup- 
pen. Von den Acetalgruppen sind 80% Sechsrin- 
70 gacetale, 4 % Funfringacetale und 16 % inter- 
molekulare Acetale. 

Anschlieflend wird die Platte getrocknet. Auf 
die getrocknete Platte wird eine nach den Angaben 
von Beispiel 1 hergestellte Polyvinylalkohollosung 
75 aufgeschleudert 

Die beschichtete und getrocknete Platte wird 
nach den Angaben von Beispiel 1 belichtet, entwic- 
keit und konserviert. 

Im Druckversuch unter den in Beispiel 1 an- 
20 gegebenen Bedingungen Hefert die Piatte 240.000 
gute Drucke. 



Beispiel 3 

25 

Eine nach den Angaben von Beispiel 1 aus- 
gewahlte und vorbehandeite Aluminiumplatte wird 
mit einer Losung der folgenden Zusammensetzung 
schleuderbeschichtet 

30 

4,54 Gew.-% des unten beschriebenen Bindemit- 
tels, 

4,02 Gew.-% Pentaerythritacrylat, 

05 

0,32 Gew.-% 2-Stilbenyh4,6-bis-(trichlormethyi)- 
triazin und 

91,12 Gew.-% Ethylenglykolmonomethylether 
40 Das verwendete Bindemittel wird wie folgt her- 

gestellt: 

Bei einer Temperatur von 70° C werden im 
Lauf von 16 Stunden 75 g Elvanol 52-22 (ein 
VinylalkoholA/inylacetat-Copolymeres mit einem 

45 Anteil an Vinylalkoholeinheiten von 75-80 Gew.-% 
und einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 
90.000) in einer Losung aus 225 g Wasser und 200 
g Ethanol gelost AnschlieBend werden unter star- 
kern Ruhren 10,13g Salzsaure (37 %ig) und 28,62 

so g Acetaldehyd hinzugefugt; dabei wird die Tem- 
peratur auf 60 Q C eingesteilt 

Das erhaltene Produkt wird mit Hilfe ublicher 
Analyseverfahren untersucht Es ergibt sich fol- 
gende Zusammen-setzung: 17,2 % Ac tatgruppen, 

55 13,6 % Hydroxylgruppen und 69,2 % Acetalgrup- 
pen. Von den Acetalgruppen sind 80% Sechsrin- 
gacetale, 4 % Funfringacetale und 16 % inter- 
molekulare Acetale. 
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AnschlieBend wird die Platte getrocknet. Auf 
die getrocknete Platte wird eine nach den Angaben 
von Beispiel 1 hergesteiite Polyvinylaikohollosung 
aufgeschleudert. 

Die beschichtete und getrocknete Platte wird 
nach den Angaben von Beispiel 1 belichtet entwic- 
keft und konserviert. 

Im Druckversuch unter den in Beispiel 1 an- 
gegebenen Bedingungen liefert die Platte 240.000 
gute Drucke. 

Beispiel 4 

Eine nach den Angaben von Beispiel 1 vor- 
behandelte Aluminiumplatte wird mit einer Losung 
der folgenden Zusammensetzung schleuderbe- 
schichtet 

27,6 g der unten beschriebenen Harzlosung 
(Feststoffanteil 4,42 g) werden mit 14,5 g der fol- 
genden Stammlosung versetzt: 

17,2 g Polyethylenglykol-200-diacrylat 

17.2 g Celrad 7100. 

1 0.3 g Trimethy lolpropantriacrylat, 
10,3 g Purelast 155A, 

0,2 g 2-lsopropyl-9H-thio>canthen-9-on und 

43,1 g Ethanol. 

Die Harzlosung wird wie folgt erhalten: 
Bei einer Temperatur von 70° C werden im 
Lauf von 14 Stunden 40 g Vinol 523 in einer 
LSsung aus 150 g Wasser und 120 g n-Propanol 
ge!5st. AnschlieBend wird die Temperatur auf 60° 
C eingestellt, und unter starkem RGhren werden 1,5 
g Salzsaure (37 %ig) hinzugefugt und 1 1 ,8 g Ac- 
etaldehyd werden langsam zu dem Reaktionsgemi- 
sch gegeben, das noch 6 Stunden nachgeruhrt 
wird. 

Die beschichtete und getrocknete Platte wird 
mittels aktinischer Strahlung durch eine Negativ- 
Testvortage so belichtet, daB auf einem 21-Stufen- 
Stauffer-Keil eine vollgedeckte Stufe 7 erharten 
wird. 

Die Platte laBt sich mit Leitungswasser 
vollst§ndig entwickeln und desensibilisieren. An- 
schlieBend wird mit dem in Beispiel 1 be- 
schrieben n Gemisch konserviert. Im Druckversuch 
unter den Bedingungen von Beispiel 1 ergibt die 
Platte 280.000 gute Drucke. 



Beispiel 5 

Eine nach den Angaben von Beispiel 1 vor- 
behandelte Aluminiumplatte wird mit einer Losung 
5 der folgenden Zusammensetzung schleuderbe- 
schichtet: 

Bei einer Temperatur von 70° C werden im Lauf 
von 14 Stunden 40 g Vinol 523 in einem Gemisch 

to aus 135 g Wasser und 135 g n-Propanol gelost. 
Dann wird die Temperatur auf 60° C eingestellt, 
und 1 ,5 g Salzsaure werden eingerdhrt. An- 
schlieBend werden 11,8 g Acetaldehyd zugegeben, 
und es wird weitere sechs Stunden krSftig weiter- 

75 gertlhrt. Ein Teil der so ertialtenen Harzlosung wird 
uber Nacht (ca. 16 Std.) im Abzug zu einem 
dQnnen Film getrocknet; anschlieBend wird der 
Trocknungsvorgang in einem Vakuumtrocken- 
schrank bei 55° C beendet. 

20 5 g des erhaltenen Rims (etwa 80 % Feststoff- 

gehart) werden in einem Gemisch aus 1 1 g Wasser 
und 11 g n-Propanol gelost. Die erhaltene Losung 
wird mit einer Stammlosung der folgenden Zusam- 
mensetzung versetzt 

25 

17,2 g Polyethylenglykol-200-diacrylat, 

17.2 g Celrad 7100, 

30 10,3 g Trimethyiolpropanpolyethylenoxytriacrylat 

10.3 g Purelast 155 A, 

1 ,7 g 2-!sopropy1-9H-thioxanthen-9-on und 

35 

43,1 g Ethanol. 

Die beschichtete und getrocknete Platte wird 
nach den Angaben von Beispiel 1 belichtet entwic- 
kett und konserviert 
40 Im Druckversuch unter den im Beispiel 1 arv 

gegebenen Bedingungen liefert die Platte 305.000 
gute Drucke. 

45 Beispiel 6 

Eine nach den Angaben von Beispiel 1 vor- 
behandelte Aluminiumplatte wird mit einer Losung 
der im folgenden angegebenen Zusammensetzung 
so schleuderbeschichtet 

Bei einer Temperatur von 70° C werden im Lauf 
von 16 Stunden 80 g G lvatol 20-30 (ein 
VmylalkoholATinylacetat-Copolymeres mit einem 
55 Anteil an Vinylalkoholeinheiten von etwa 75 bis 80 
Gew.-% und einem durchschnittlichen Molekular- 
gewicht von 10.000) in einer LSsung aus 200 g 
Wasser und 160 g n-Propanol gelSst Die Tern- 
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peratur wird 16 Slunden auf 70° C gehatten und 
dann auf 60° C eingestelit Unter starkem Ruhr n 
werden 1 ,5 g Salzsaure (37 %ig) hinzugefugt, und 
24,3 g Acetaldehyd werden innerhaib von 5 Stun- 
den zu dem Reaktionsgemisch gegeben. Ein Teil 
der Harzlosung wird wie in Beispiel 5 getrocknet 

4,5 g des erhaltenen Polymeren (etwa 4 g 
Feststoffgehalt) werden in einem Gemisch aus 11 g 
Wasser und 11 g n-PropanoI gelost .Die erhaltene 
Losung wird mit 14,5 g einer Stammlosung der 
foigenden Zusammensetzung versetzt: 

27,6 g Polyethylenglykol-20f>diacrylat, 
27,6 g Celrad 7100, 

1,7 g 2-lsopropyl-9H-thioxanthen-9-on und 

43,1 g Ethanol. 

Die beschichtete und getrocknete Platte wird 
nach den Angaben von Beispie! 1 belichtet, entwic- 
kelt und konserviert 

!m Druckversuch unter den im Beispiel 1 an- 
gegebenen Bedingungen iiefert die Platte 295.000 
gute Drucke. 



Beispiel 7 

Ein entfettetes, gefarbtes einfadiges Polyester- 
sieb (lichte Maschenweite 0,05 mm) wird mit der in 
Beispiel 4 beschriebenen LSsung beschichtet und 
anschliefiend getrocknet Das Sieb wird mittels 
einer 5 kW Quecksiiberhochdrucklampe durch eine 
Photomaske mit UV-Ucht von 24 mJ/cm 3 belichtet 
und anschlieBend mit Wasser entwickelt Die erhal- 
tene Siebdruckschablone zeichnet sich im Druck- 
versuch durch hohe Bildauflosung (bis zu Unien- 
breiten von 100 bis 150um) und Abriebfestigkeit 
aus. 



Beispiel 8 

Bei einer Temperatur von 70 c C werden im 
Lauf von 16 Stunden 40,0 g Gelvatol 20-30 (ein 
VinylalkoholA/inylacetat-Copolymeres mit einem 
Anteil an Vinylalkoholeinheiten von etwa 75 bis 80 
Gew.-% und einem durchschnittlichen Molekular- 
gewicht von 10.000) in einer Losung aus 100 g 
Wasser und 80 g Ethanol gelost. Anschlieflend 
werden unter starkem ROhren 1,5 g Salzsaure (37 
%ig) hinzugefugt und die T mperatur auf 60° C 
eingestelit. 12,2 g Ac taldehyd w rden langsam zu 
dem Reaktionsg misch g geben, und es wird 
weitere 6 Stunden gerOhrt 



19,6 g" der erhaltenen Harzlosung 
(Feststoffgehalt 4,37 g) werden mit 14,5 g der 
Stammlosung von Beispiel 4 versetzt, wobei eine 
klare Losung entsteht. Mit dieser Losung wird ein 

s entfettetes, eingefarbtes Polyestersieb mit 0,05 mm 
lichter Maschenweite beschichtet und anschiie/tend 
getrocknet. Das beschichtete Sieb wird wie in 
Beispiel 7 belichtet und entwickelt. Die erhaltene 
Siebdruckschablone zeichnet sich durch eine gute 

10 Bildauflosung aus (bis zu Unienbreiten von 100- 
150um). 



Beispie! 9 (Vergieichsbeispiel) 

T5 

Zum Vergleich werden bei einer Temperatur 
von 70° C im Lauf von 16 Stunden 40 g eines 
VinylalkohoIA/inylacetat-Copolymeren mit einem 
Anteil an Vinylalkoholeinheiten von 75-80 Gew.-% 

20 und einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 
70.000 in einer Losung aus 100 g Wasser und 160 
g n-Propanol gelost AnschlieBend werden unter 
starkem Ruhren wShrend 5 Stunden 1,5 g 
Salzsaure und 15,4 g Propionaldehyd hinzugefugt; 

25 dabei wird die Temperatur auf 60° C eingestelit 
Dann werden weitere 50 g Wasser und 80 g n- 
Propano! zugesetzt 

35,1 Gt der erhaltenen Harzlosung - 
(Feststoffgehalt 6,1 g) werden mit 14,5 g der 

30 Stammlosung von Beispiel 4 versetzt Mit der re- 
sultierenden klaren Losung wird ein entfettetes, 
eingefarbtes Polyestersieb mit 0,05 mm lichter Ma- 
schenweite beschichtet und anschlieSend getroc- 
knet Das beschichtete Sieb wird wie in Beispiel 7 

35 belichtet Es kann jedoch nicht mit Wasser entwic- 
kelt werden. 



Beispiel 10 (Vergieichsbeispiel) 

40 

Zum Vergleich werden bei einer Temperatur 
von 70° C im Lauf von 14 Stunden 40 g eines 
VinylalkoholA/inylacetat-Copolymeren mit einem 
Anteil an Vinylalkoholeinheiten von 75-80 Gew.-% 

45 und einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 
26.000 in einer LSsung aus 150 g Wasser und 120 
g n-Propanol gelost AnschlieBend werden unter 
starkem Ruhren wahrend 6 Stunden 1,5 g 
Salzsaure und 11,8 g Formaldehyd hinzugefugt 

so dabei wird die Temperatur auf 60° C eingestelit 
215 g der erhaltenen Harzlosung 
(Feststoffgehalt 4,42g) werden mit 14,5 g der 
Stammlosung von Beispiel 4 versetzt, wobei ein 
unbrauchbar s G I rhalten wird. 

65 
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Beispiel 1 1 (Vergletchsbeispiel) 

Zum Vergleich werden bei einer Temperatur 
von 70° C im Lauf von 14 Stunden 40 g eines 
VinylalkoholA/inylacetat-Copolymeren mit einem 
Anteil an Vinylalkoholeinheiten von 75-80 Sew.-% 
und einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 
10.000 in einer Losung aus 150 g Wasser und 120 
g n-Propanol gelost Anschlieflend werden unter 
starkem Ruhren wahrend 5 Stunden 1,5 g 
Salzsaure und 11,8 g Caprylaldehyd hinzugefugt; 
dabei wird die Temperatur auf 60° C eingestellt. 

16,4 g der erhaltenen Harziosung 
(Feststoffgehalt 4,42 g) werden mit 20,75 g einer 
Stammlosung aus 

19,3 g Polyethylenglykol-200-diacrylat 

19.3 g Celrad 7100, 

1,2 g 2-lsopropyl-9H-thioxanthen-9-on und 

52.4 g Ethano! 

versetzt, wobei eine Ware LSsung entsteht. 

Mit dieser LQsung wird ein entfettetes, ein- 
gefSrbtes Polyestersieb mit 0,05 mm lichter Ma- 
schenweite beschichtet und getrocknet Das be- 
schichtete Sieb wird nach den Angaben von 
Beispiel 7 beiichtet. Es last sich mit Wasser jedoch 
nicht entwickeln. 



Beispiel 12 (Vergleichsbeispiel) 

Zum Vergleich werden 20 g der Harziosung 
aus Beispiel 8 (4,37 g Feststoffgehalt) mit 14,5 g 
der folgenden Stammlosung versetzt: 

17,5 g Polyethylenglykol-200-diacrylat, 

17,5 g Celrad 7100, 

10,5 g Trimethylolpropantriacrylat, 

10,5 g Purelast 155A, 

1,76 g Benzophenon und* 

43,9 g Ethanol. 

Mit der erhaltenen Losung wird ein entfettetes, 
eingefarbtes Polyestersieb mit 0,05 mm lichter Ma- 
schenweite beschichtet und getrocknet. An- 
schlieBend wird wie in Beispiel 7 beiichtet. Beim 
Entwickeln mit Wasser rh§lt man kein sichtbares 
Bild; schlieBIich werden sowoht die belichteten, als 
auch die unbelichteten Stellen ausgewaschen. 



Beispiel 13 

Mit der in Beispiel 5 beschriebenen Be- 
schichtungslosung wird ein entfettetes, ein- 

5 gefarbtes Polyestersieb mit 0.05 mm lichter Ma- 
schenweite beschichtet und getrocknet. Die Belich- 
tung erfolgt in einem NuArc Fliprtop-Gerat, das mit 
einem weichen Gummituch fUr die Vakuumbelich- 
tung von Sieben ausgerustet ist. Das Sieb wird 

io mittels eines auf 100 Belichtungseinheiten ein- 
gestellten Autotypie-Belichtungsautornaten beiich- 
tet, mit dem die Belichtung eines Siebs mit dem 1- 
, 0,7-, 0,5-0.33-und 0,25-fachen der vollen Belich- 
tungsenergie erfolgen kann. Das belichtete Sieb 

75 wird mit Wasser entwickelt, wobei eine Siebdruck- 
schablone mit guter Auflosung (bis zu Linienbreiten 
von 100-150um) erhaften wird. Bezogen auf den 
verwendeten Belichtungsautomaten wird eine op- 
timaie Belichtungsenergie von weniger als 25 Ein- 

so heiten benStigt. 



Beispiel 14 (Vergleichsbeispiel) 

25 Zum Vergleich werden 20 g der Poly- 
merI5sung von Beispiel8 (Feststoffgehalt 4,37 g) 
mit 14,5 g der folgenden Stammlosung versetzt: 

24.8 g Polyethylenglykol-200-diacrylat 

30 

155 g TrimethyMrxopantriacrylat, 

15,2 g Purelast 155 A, 

35 1 ,7 g 2-lsopropyl-9H-thioxanthen-9-on und 

43,1 g Ethanol. 

Mit dieser LSsung wird ein entfettetes, ein- 
gefarbtes Polyestersieb mit 0,05 mm lichter Ma- 

40 schenweite beschichtet und anschiieBend getroc- 
knet. Darauf wird wie in Beispiel 7 entwickelt. Beim 
Entwickeln mit Wasser entsteht ein sehr - 
schwaches Bild; schlieBIich werden sowohl die be- 
lichteten als auch die unbelichteten St lien 

45 ausgewaschen. Hieraus wird die Notwendigkeit der 
Zugabe eines oligomeren Aminodiacrylats ersicht- 
lich. 



so Beispiel 15 

Nach den Angaben von Beispiel 6 wird eine 
Polyvinylacetallosung hergestellt. Ein Teil der 
Losung wird nach den Angaben von Beispiel 4 zu 
55 in m dDnnen Rim getrocknet. 
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4,5 g des erhaltenen Polymeren 
(Feststoffgehalt 4 g) werden in einem Gemisch aus 
11 g Wasser und 11 g n-Propanol gelost und mit 
14,5 g der Stammlosung von Beispie! 6 versetzt 

Es wird eine klare Losung erhalten, mit der ein 
entfettetes, eingefarbtes Polyestersieb mit 0,05 mm 
lichter Maschenweite beschichtet und anschlie/tend 
getrocknet wird. Das Sieb wird in einem NuArc 
Flip-top-Gerat mittels eines Autotypie-Belichtung- 
sautomaten belichtet und mit Wasser entwickelt, 
wobei die unbelichteten Stellen entfernt werden 
und eine Siebdruckschabione mit guter Bil- 
dauf losung (bis zu Linienbreiten von 100-150um) 
erhalten wird. 



Beispiel 16 

Eine nach den Angaben von Beispiel 1 aus- 
gewahlte und vorbehandelte Aluminiumplatte wird 
mit einer Losung der folgenden Zusammensetzung 
schleuderbeschichtet: 

4,54 Gew.-% des in Beispiel 1 beschriebenen Bin- 
demittels, 

2,01 Gew-% Dipentaerythritmonohydroxypen- 
taacrylat, 

2,01 Gew.-% des unten angegebenen diacrylierten 
UrethanoOgomeren, 

0,32 Gew.-% 2-Stilbenyi-4,6-bis-(trichlormethyi)- 
triazin und 

91,12 Gew.-% Ethylenglykolmonomethyiether. 

Das diacrylierte Urethanoligomere wird erhalten 
durch Umsetzen von 1 ,6-Hexandiol und Ad- 
ipinsaure zu einem Polyester, wobei das Mol- 
verhaltnis grofier als 1:1 ist und anschlieBendes 
Umsetzen des Polyesters mit Dicyclohexyimethan- 
4,4'diisocyanat, wobei das MoiverhSltnis von 
Diisocyanat zu Polyester 2:1 betragt Das entstan- 
dene Produkt wird mit. 2-Hydroxyethylacrylat um- 
gesetzt wobei das Molverhartnis von Acrylat zu 
Diisocyanat-Polyester-Produkt 2:1 betragt 
. Die beschichtete und getrocknete Platte wird 
wie in Beispie! 1 mit Polyvinylalkoho! beschichtet 
und emeut getrocknet Sie wird dann wie in 
Beispiel 1 belichtet, entwickelt und konserviert Un- 
ter den Bedingungen von Beispiel 1 ergibt die 
Platte 475.000 gute Drucke. 



Beispiel 17 

Eine Flachdaickpiatte wird nach den Angaben 
von Beispiel 16 hergestelit und verarbeitet mit der 
5 Ausnahme. dafi das diacrylierte Urethanoligomere 
weggelassen wird. Die so hergestellte Platte liefert 
245.000 gute Drucke. 



70 Beispiel 18 

Eine Flachdaickpiatte wird nach den Angaben 
von Beispiel 16 hergestelit unci verarbeitet mit d r 
Ausnahme, dafi das Dipentaerythritmonohydrox- 
75 ypentaacrylat weggelassen wird. Die so hergestel- 
lte Platte liefert 260.000 gute Drucke. 



Beispiel 19 

20 

Eine Flachdaickpiatte wird nach den Angaben 
von Beispiel 16 hergestelit und verarbeitet mit der 
Ausnahme, dafl die Polyvinyialkohol-Deckschicht 
weggelassen wird. Die so hergestellte Platte ergibt 
25 kine brauchbare Druckform, d. h. es konnen damit 
keine Bilder gedruckt werden. 



Beispiel 20 

30 

Eine Flachdaickpiatte wird nach den Angaben 
von Beispiel 16 hergestelit und verarbeitet mit der 
Ausnahme, dafl das 2-Stilbenyl-4,6-bis- 
(trichiormethyl)-triazin weggelassen wird. Die so 
35 hergestellte Platte liefert kein brauchbares Drucker- 
gebnis. 



Beispiel 21 

40 

Eine nach den Angaben von Beispiel 1 aus- 
gewahtte und vorbehandelte Aluminiumplatte wird 
mit einer Losung der folgenden Zusammensetzung 
schleuderbeschichtet 

45 

4,54 Gew.-% des in Beispiel 3 beschriebenen Bin- 
demittels, 

2,01 Gew.-% Pentaerythrittetraacrylat 

50 

2,01 Gew.-% des diacrylierten Urethanoligomeren 
aus Beispiel 16, 

0,32 Gew.-% 2-StiIbenyl-4,6-bis-(trichlormethyl)- 
55 triazin'und 

91 ,1 2 Gew.-% Ethylenglykolmonomethyiether 
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Die beschichtete und getrocknete Platte wird 
mit der Polyvinylalkohollosung von Beispiel 1 be- 
schichtet und erneut getrocknet Sie wird dann wie 
in Beispiel 1 entwickelt und konserviert. Unter den 
Bedingungen von Beispiel 1 werden 490.000 gute 
Drucke erhatten. 

Beispiel 22 

Ene nach den Angaben von Beispiel 1 aus- 
gewahlte und vorbehandelte Aluminiumplatte wird 
mit einer LSsung der folgenden Zusammensetzung 
schleuderbeschichtet: 

4,54 Gew.-% des in Beispiel 2 beschriebenen Bin- 
demittels, 

2.01 Gew.-% Pentaerythrittetraacrylat. 

2 ? 01 Gew.-% des diacrylierten Urethanotigomeren 
aus Beispiel 1 6, 

0.32 Gew.-% 2-Stilbenyl-4,6-bis-(trichlormethy!>- 
triazin und 

91,12 Gew.-% Ethylenglykolmonomethylether. 

Die beschichtete und getrocknete Platte wird 
wie in Beispiel 1 mit PolyvinylaJkohol beschichtet 
und erneut getrocknet. Sie wird dann wie in 
Beispiel 1 belichtet, entwickelt und •konserviert. 

Unter den Bedingungen von Beispiel 1 ergibt 
die Platte 450.000 gute Drucke. 



Beispiel 23 (Vergleichsbeispie!) 

Eine nach den Angaben von Beispiel 1 aus- 
gewlhtte und vorbehandelte Aluminiumplatte wird 
mit einer Losung der folgenden Zusammensetzung 
schleuderbeschichtet: 

4,54 Gew-% des Bindemtttels Formvar 12/85 

2,01 Gew.-% Pentaerythrittetraacrylat, 

2.01 Gew.-% des diacrylierten Urethanoligomeren 
aus Beispiel 16. 

0.32 Gew.-% 2-Stilbenyh4,6-bis-(trichlormethyl)- 
triazin und 

91,12 Gew.-% Ethylenglykolmonomethylether 

Formvar 12/85 ist ein Polyvinylformal, Herstel- 
ler Monsanto Corp., St. Louis, Missouri, USA, her- 
gesteltt nach US-A 2 179 051. Eine Probe davon 
wird mit Hilfe Oblicher Analyseverfahren urrtersucht. 
die 2u folgendem Ergebnis fOhren: Das Produkt hat 



ein durchschnittliches Molekulargewicht von 32.000 
und besteht zu 23,5 % aus Acetatgruppen, zu 5.7 
% aus Hydroxylgruppen und zu 70.8 %- aus Acetal- 
gruppen. Von den Acetalgruppen sind 90 bis 95 % 

5 Sechsringacetale, 0 % FQnfringacetale und 5-10 % 
intermolekulare Acetale. 

Die beschichtete und getrocknete Platte wird . 
wie in Beispiel 1 mit Polyvinylalkohol beschichtet 
und erneut getrocknet Sie wird dann wie in 

io Beispiel 1 belichtet; anschtie/tend wird versucht, sie 
nach den Angaben von Beispiel 1 zu entwickeln. 
Dabei steiit sich heraus, daB sich die Platte nicht 
entwickeln ISBt. Keineriei Anzeichen von Ent- 
schichtung oder Desensibilisierung konnen fest- 

r5 gestellt werden. 



Beispiel 24 

20 Eine nach den Angaben von Beispiel 1 aus- 

gewMhlte und vorbehandelte Aluminiumplatte wird 
mit einer L5sung der folgenden Zusammensetzung 
schleuderbeschichtet 

25 4,54 Gew.-% des in Beispiel 1 beschriebenen Bin- 
demittets, 

2,85 Gew.-% Pentaerythrittetraacrylat 
30 0,86 Gew.-% Pentaerythrittriacrylat 
0,19 Gew.-% Pentaerythritdiacrylat, 
0,12 Gew.-% Pentaerythritacrylat, 

35 

0.32 Gew.-% 2-Stilbenyl-4.6-bis-{trichIorTnethyI)- 
triazin, 

Rest Ethylenglykolmonomethylether. 

40 Die beschichtete und getrocknete Platte wird 

wie in Beispiel 1 mit Polyvinylalkohol beschichtet 
und erneut getrocknet. Sie wird dann wie in 
Beispiel 1 belichtet. entwickelt und konserviert. Un- 
ter den Bedingungen von Beispiel 1 ergibt die 

45 Platte 460.000 gute Drucke. 



Beispiel 25 

so Bne Flachdruckplatte wird nach den Angaben 

von Beispiel 24 hergestellt und verarbeitet mit der 
Ausnahme, daB das Pentaerythritacrylat weggeias- 
sen wird. Die so hergestellte Platte liefert 195.000 
gute Drucke. 

55 
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Beispie! 26 

Eine Flachdruckplatte wird nach den Angaben 
von Beispiel 24 hergestellt und verarbeitet mit der 
Ausnahme, dafl das 2-Stiibenyl-4,6-bis- 
(trichlormethyOtriazin weggelassen wird. Die so 
hergestellte Platte Hefert kein brauchbares Drucker- 
gebnis. 



Beispiel 27 

Eine nach den Angaben von Beispiel 1 aus- 
gewahlte und vorbehandelte Aiuminiumplatte wird 
mit einer Losung der folgenden Zusammensetzung 
schleuderbeschichtet: 

4,54 Gew.-% des in Beispiel 2 beschriebenen Bin- 
demitteis, 

2,85 Gew.-% Pentaerythrittetraacrylat. 

0,86 Gew.-% Pentaerythrittriacrylat, 

0,19 Gew.-% Pentaerythritdiacrylat, 

0,12 Gew.-% Pentaerythritacrylat, 

0,32 Gew.-% 2-StiIbenyl-4 i 6-bis-(trichlormethyl)- 
triazin, 

Rest Ethylenglykolmonomethylether. 

Die beschichtete und getrocknete Platte wird 
wie in Beispiel 1 mit einer Polyvinylalkoholschicht 
uberzogen. Sie wird dann wie in Beispiel 1 belich- 
tet, entwickelt und konserviert Unter den Bedin- 
gungen von Beispiel 1 ergibt die Platte 465.000 
gute Drucke. 
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Beispiel 28 

Eine nach den Angaben von Beispiel 1 aus- 
gewahlte und vorbehandelte Aiuminiumplatte wird 
mit einer Losung der folgenden Zusammensetzung 
schleuderbeschichtet 

4,54 Gew.-% des in Beispiel 3 beschriebenen Bin- 
demittels, 

2,85 Gew.-% Pentaerythrittetraacrylat, 

0,86 Gew.-% Pentaerythrittriacrylat, 

0,19 Gew.-% Pentaerythritdiacrylat 

0,12 Gew.-% Pentaerythritacrylat, 

0,32 Gew.-% 2-StiIbenyl-4,6-bis-(trichIormethyl)- 
triazin. 

Rest Ethylenglykolmonomethylether 

Die beschichtete und getrocknete Platte wird 
wie in Beispiel 1 mit PolyvinylaJkohol beschichtet 
und erneut getrocknet Sie wird dann wie in 
Beispiel 1 belichtet, entwickelt und konserviert Un- 
ter den Bedingungen von Beispiel 1 werden 
470.000 gute Drucke erhalten. 

Claims 

1. Photopolymerisierbares Gemisch, das als 
wesentliche Bestandteile einen Photoinitiator, ein 
polymerisierbares Acryl-oder Methacrylsaurederivat 
mit einer oder mehreren ungesattigten Gruppen 
und ein polymeres Bindemittel aus Einheiten der 
allgemeinen Typen A, B und C enthait, wobei A in 
einem Mengenanteil von 5 bis 20 Gew.-% vorliegt 
und der Formel 



-CHo-CH- 



C=0 



CH, 



entspricht B in einem M ngenanteil von 4 bis 30 
Gew.-% vorfiegt und d r Formel 
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-CH 



entspricht und C in einem Mengenanteil von 50 bis 
91 Gew.-% vorliegt, dadurch gekennzeichnet daB 
die Einheiten C aus Einheiten der Forme! C I, C II 
und C III 




(C I), 

bestehen, worm 

R ein Wasserstoffatom odor eine niedere Alkylg- 
ruppe 1st 

und worin die Einheiten C I in einem Anteil von 75 
bis 85 Gew.-%, die Einheiten C II in einem Anteil 
von 3 bis 5 Gew.-% und die Einheiten C III in 
einem Anteil von 10 bis 22 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Einheiten C, vorliegen. 

2. Photopolyrnerisierbares Gemisch nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das poly- 
mere Bindemittel ein Molekulargewicht von 5.000 
bis 100.000 hat 

3. Photopolyrnerisierbares Gemisch nach An- 
spruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Acryl- 
oder Methacrylsaurederivat eine Verbindung mit 2 
bis 6 Acryl-oder Methacrylsaureestergruppen ist. 

4. Photopolyrnerisierbares Gemisch nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es das 
Acryl-oder Methacrylsaurederivat in einem Men- 
genanteil von 20 bis 70 Gew.-%, bezogen auf seine 
nichtflQchtigen Bestandteiie enthalt 

5. Photopolyrnerisierbares Gemisch nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB das Acryl- 
oder Methacrylsaurederivat ein G misch aus 

a) einem Acryl-oder Methacrylsaureester mit 
zwei Oder mehreren ungesattigten Gruppen und 

b) einem Oiigomeren ist, das durch Umset- 
z n von 1 mol einer finearen polymeren Verbin- 
dung mit einem aktiven Wasserstoffatom an jedem 



-CH- 




70 

-CH- 
! 

CH CH- O 



O 0 R-C-R 




(C II), (C III) 

Ende mit mindestens 2 mol eines Diisocyanats und 
Umsetzen des Reaktionsprodukts mit mindestens 2 
30 mol einer ethylenisch ungesattigten Verbindung, 
die ein aktives Wasserstoffatom enthSIt hergestellt 
worden ist 

6. Photopolyrnerisierbares Gemisch nach An- 
spruch 5, dadurch gekennzeichnet daB das 

35 Oligomer© in einem Anteil von 10 bis 35 Gew.-%. 
bezogen auf die Gesamtmenge an poiymerisi r- 
baren Verbindungen, darin enthalten ist 

7. Photopolyrnerisierbares Gemisch nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB das Acryl- 

40 oder MethacrylsSurederivat ein Gemisch aus einem 
Acryl-oder Methacrylsaureester mit mindestens 
zwei ungesattigten Gruppen und einem Acryl-oder 
Methacrylsaureester m'rt einer ungesSttigt n 
Gruppe ist. 

45 8. Photopolyrnerisierbares Gemisch nach An- 

spruch 7, dadurch gekennzeichnet daB der Acryl- 
oder Methacrylsaureester mit mindestens zwei un- 
gesattigten Gruppen in einem Mengenanteil von 
mehr ais 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt- 

so menge an polymerisierbaren Verbindungen, darin 
enthaften ist. 

9. Photopolyrnerisierbares Aufzeichnungs- 
material mit einem Schichttrager und einer 
photopolymerisierbaren Schicht, die aus einem 

55 Gemisch gemaB inem der Anspruche 1 bis 8 
besteht 
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1 0. Photopolymerisierbares Aufzeichnungs- 
materiat nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Schichttrager ein Siebdruck- 
schablonentrager ist. 

5 
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© Es wird ein photopolymerisierbares Gemisch beschrieben, das einen Photoinitiator, ein polymerisierbares 
Acryl-oder Methacrylsaurederivat mit einer Oder mehreren ungesattigten Gruppen und ein polymeres Bindemittel 
aus 5 bis 20 Gew.-% Vinylacetat-, 4 bis 30 Gew.-% Vinylalkohol-und 50 bis 91 Gew.-% Vinylacetaleinheiten 
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bestehen, worin R ein Wasserstoffatom oder eine niedere Alkylgruppe ist. 

Das Gemisch ergibt Schichten, die sich mrt rein wafirigen Losungen entwickeln lassen und hone Druckaufla- 
gen im Rachdruck ergeben. Es kann ferner zur Herstellung von mechanisch sehr resistenten Siebdruck- 
schablonen verwendet werden, die durch Entwickeln mit reinem Wasser herstellbar sind. 
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